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© Verwendung von Phenylglyoxalsaureestern als Photoinitiatoren 
© Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
Phenylglyoxalsaureestern der Formel I 

Ri C C O — A — O — C — C R 1 1 



I h o o 

worin die beiden Reste R 1 und A in der Beschreibung an- 
gegebenen Bedeutungen besitzen, 

als Photoinitiatoren in Pulverlacken fur AuBenanwendun- 
gen. Die Verbindungen der Formel I zeigen gennge Vergil- 
bungsneigung. 
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DE 199 13 353 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten Phenylglyoxalsaiireestern als Photoinitiatoren in 

viSiTSe^™nner)Tnd werden bei Raumtemperatur geharteL Diese Lacke haben den Nachteil, dass .cheals 
ReSdvteEer vemendeten Monomere in porose Untergriinde, wie Holz oder Papier eindnngen konnen und <to 
de^V^ar^nren^en sind AuBerdem k6n£n bei der Belichlung von dreidimensionalen Objekten Schattenbereiche 
SuiL Tnlr un^che'nd belichtet werden, so dass niissige Lacke in diesen iBerefchen kb* gbtata ^onnen 
Man hat daher wassrige U V-Lacke entwickelt, welche zur TrocknungAermisch behandeU und I be. hoheren Temperatu 
ren sehartet werden siehe W Reich et al., RadTech 98, Conference Proceedings, Chicago 1998, 258-265. 

zS?3SS^a»ten Probleme sind weiter UV-hartbare Pulverlacke vorgeschlagen worden, welche nach 
dem aX- "uf das Substrat mittels konvenUoneUer Methoden bei ^Z^^Tl^ ^ ^l 4V-4T 
hSrtet werden siehe beispielsweise RadTech, Conference Proceedings, Chicago 1998, 170-176, JOl 1**8, A 
m£? i^ST m ™ w PP636 669 A- 650 985 A- 650 978 A und US 5,639,560. Femer sind Dual Cure-Systeme be- 
E£J WfaL SaSSg dS ^'Sung undluftfeuchtigkeit erfolgt (US 4,138,299; 4,173,682; 4,415,604 und 
KwTw 5?S£ Se nS einem UV-Radikalinitiator auch einen thermisch aktivierbaren Initiator enthalten 

( ^ 8 hit 2 sich A iei fi t dass viele der ublichen Photoinitiatoren unter der thermischen Belastung des Aufschmelzens von 
PuWerlacken SchtiS urn eine Hartung durch UV-Bestrahlung zu ermoglichen. Weiter ,st die Verarmung an Pho- 

raW^llT pofyrnergebundene Arylglyoxylate sind aus der DE 28 25 955 A und Macromolecules 1998, 31, 

32 Ke WoS33761 beschreibt Diester von Arylglyoxalsauren mil Diolen. Diese Ester sind Photoinitiatoren .™t gerin- 
gel StigkS diein flussigen Systemen zur Anwendung kommen. Ihre Brauchbarke.t ,n Pulverlacken ist ledigbch all- 

^Srr^henderweise wurde nun gefunden, dass bestimmte Ester von Arylglyoxalsauren mit Diole* als Photoinitiato- 
ren^P^^ 

JmaB verwendeten Ester vor der Bestrahlung ohne Nachteile thermisch belastet werden konnen. AuBerdem wurde ge- 
f nnden dass die Photoinitiatoren besonders vergilbungsarm sind. 

G^nsUnd der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Phenylglyoxalsaureestem der Formel I 

Rl C C 0 — A— O — C — C R 1 1 

I 1 II 

40 worin die beiden Reste R l unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel 
45 

R^'und R* unabhangig voneinander fur H, CVQ-Alkyl, das gegebenenfalls durch OH, OQ-Q-Alkyl oder OCOQ- 
C 6 -Alkyl substituiert ist, oder fur OH oder OC r C 6 -Alkyl stehen; 
A fur C2-C6- Alkylen oder einen Rest der Formeln 
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d^Reste R 5 unabhangig voneinander fur H oder COCOR 1 stehen und 
A 1 fur C 2 -C6-Alkylen Oder 

CH 2 ^ CH 2 

zugt stehen R', R 3 und R 4 alle fur H. 
A steht vorzugsweise fiir 

CH 2 ( ) CH 2 
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oder 

CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 25 

Ah oh 

wobei A 1 fur 30 
CH 2 ^ ^ CH 2 

steht Die Verbindungen der Formel I, worin A die genannten bevorzugten Bedeutungen hat, sind ebenfaUs Gegenstand ^ 

dete Wasser wird in iiblicher Weise aus dem Reaktionsgemisch entfemt. 
Die Verbindungen der Formel I, worin A fur 

CH 2 CHCH 2 0 Al OCH 2 CHCH 2 45 

Ah oh 

steht, konnen hergestellt werden durch Umsetzung der entsprechenden Arylglyoxalsaure mit einern Diglycidylether der 
Formel 50 

CS, CHCBjO »" OCBjCB CB 2 

\ 0 / \/ 
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tiatoren mit welchen sie im Gemisch eingeselzt werden konnen, sina neKpieiswei^c «^~" " Zr ^O mm 761 
Ben^phenone oder Hydroxyacetophenone. Weitere andere Photoiniuatoren smd beis pl elswe 1S e ,n der WO 98/33 761 
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Gesamtgewicht des Gemisches, an den anderen Photoinitiatoren. 

Die Menge an slrahlungshartbarer Substanz in den Zusammensetzungen liegt im AUgemeinen im Bereich von 10 bis 
90 Gew -%, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. ImFaUe von Pul- 
verlacken liegt die Menge an strahlungshartbaren Substanzen im AUgemeinen im Bereich von 50 bis 90Gew.-%, vor- 
zugsweise 60 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Die strahlungshartbare Substanz kann eine oder mehrere olefinische, radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen 
aufweisen und monomerer oder polymerer, insbesondere oligomerer Natur sein. Beispiele fur monomere ^bstanzen 
(Reaktivverdunner) mil einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylate oder -methacrylate, wie Methyl-, 
Ethyl- n-Butyl-, 2-Ethyihexylacrylat oder -methacrylat, und 2-Hydroxyethylacrylat oder -methacrylaL Weitere Bei- 
spiele sind (Meth)acryinitril, (Meth)acrylamid, N-Q-U-alkylsubslituierte (Meth^acrylainide ^J^J^^^l 
tat, Vinylether, wie Isobuty I vinylether, Vinylaromaten, wie Styrol, N-Vinylpyrrol.don, Vinylchlond und Vinylidenchlo- 

"^eispiele fur Monomere mil zwei oder mehreren Doppelbindungen sind die Ester der Acrylsaure oder Metoacrylsaure 
mit Polyalkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 OH-Gruppen, wie EthylenglykoU Propyienglykol und deren hoher konden- 
sierte Vertreter, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, TOpropylenglykol etc., Butanmol, Pentan- 
diol Hexandiol, Neopentylglykol, Bisphenol A, Cyclohexandimethanol, trifunkuonelle und hoher funktioneUe Alko- 
hole wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Dimethylolpropan, Dipentaerythnt, 
Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten und propoxyherten Alkohole, sowie 
VinvlacrylaL Divinylbenzol, Diallylphthalat etc. . 

Bei den oligomeren bzw. polymeren strahlungshartbaren Substanzen (strahlungshartbare Bindemittel) handelt es sich 
insbesondere urn Polyurethane, Polyester, Polyether oder Epoxyharze, welche ethylenisch ungesattigte Doppelbindun- 
een aufweisen. Bevorzugt sind Polyesteracrylate, Polyetheracrylate und insbesondere Polyurethanacrylate (der Aus- 
druck " Acrylate" soli auch die entsprechenden Methacrylate umfassen), d. h. Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 
mit Polyesterolen, Polyetherolen und Polyurethanen mit freien Hydroxygruppen. 

Bevorzugte Polyesteracrylate sind aufgebaut aus gesattigten oder ungesattigten Polycarbonsauren, wie Bernstein- 
saure Adipinsaure, Phthalsaure, Maleinsaure etc., und den oben genannten Polyalkoholen mit vorzugsweise 2 bis 5 OH- 
Grup^n. Die Polyesteracrylate besitzen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 350 bis 
10 000, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). 

Die Polyetheracrylate sind aufgebaut aus den erwahnten Polyalkoholen und besitzen vorzugsweise ein zahlenmittleres 
30 Molekulargewicht im Bereich von 350 bis 1 0 000, besummt mittels GPC. 

Urelhanacrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyalkyl(mem)acrylaten und gegebe- 
nenfalls Kettenverlangerungsmitteln, wie Diole, Polyole, Diamine, Polyamine Dimiole oder Polythiole. Die Polytiret- 
hanacrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 30 000, insbesondere von 1500 bis 
20 000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard). 

Die Urelhanacrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 und ganz besonders be- 
vorzugt 2 bis 3 mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethanacrylat. 
Vorzugsweise sind die Urethan acrylate aufgebaut aus 

a) Ci-C 8 -Hydroxyalkyl(meth)acryIaten, C 2 -C l5 -Alkandiolen bzw. -polyolen oder CVCg-Alkanolaminen als Ket- 
tenverlangerer; sie konnen auch Polyesterole oder Polyetherole als Aufbaukomponenten enthalten; und 

b) aliphatischen Polyisocyanaten, wie Dicyclohexylmetban-4,4'-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isopho- 
rondiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Addukten dieser Isocyanate an 
mehrfunktioneUe Alkohole, wie Trimethylolpropan, Di- oder Trimerisationsprodukten der Isocyanate, wie Biurete 
oder Isocyanurate. 

Bevorzugt sind aliphatische Polyisocyanate, wobei der BegrifiF aliphausch auch nichtaromatische alicychsche Verbin- 

dungen einschlieBen soil. . , urn- *™ a 

Bevorzugte Urelhanacrylate sind aliphatische Urelhanacrylate, welche aromatische Rmgsysteme allenfalls in unterge- 

ordneten Mengen von beispielsweise weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Urelhanacrylate, und besonders bevorzugt 
50 keine aromatischen Ringsysteme enthalten. 

Bevorzugt setzt sich die Gesamtmenge der strahlungshartbaren Substanzen wie folgt zusammen: 

(i) 0,1 bis 10% eines Phenyiglyoxylesters der Forrnel I und gegebenenfalls 0,1 bis 9, 9% eines weiteren Photoini- 
tiators oder eines Gemisches von Photoinitiatoren, so dass die Gesamtmenge an Photoinitiatoren 10% mcht uber- 

OO^bis 95% eines oder mehrerer slrahlungshartbarer Bindemittel, bevorzugt Urelhanacrylate, wie oben defi- 

Oiif 'gegebenenfalls 1 bis 95% eines oder mehrerer slrahlungshartbarer Reaktivverdunner, die bevorzugt frei von 

60 (i?We^^ 0,1 bis 60% eines Pigments oder Farbstoffes, gegebenenfalls 0,1 bis 10% Dispergiermittel; 

(v) gegebenenfalls 0,1 bis 10% weiterer Additive, wie z. B. Verlaufshilfsrnittel, Lichtschutzmittel, MatUerungsmit- 
tel, Entschaumer, Slippadditive, Amine etc.; 

(vi) gegebenenfalls 1 bis 50% Losemittel, 

65 jeweils in Gew.-% und bezogen auf das Gesamtgewicht der strahlungshartbaren Substanz. 

Bevorzugt enthalten die strahlungshartbaren Verbindungen nur geringe oder keine aromatischen Anteile. Der Uenalt 
an aromatischen Kohlenstoffatomen (d. h. Kohlenstoffatomen, die Bestandteil eines aromatischen Ringsysterns sind) 
liegt vorzugsweise unter 5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.- 
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% bezogen auf die Gesamtmenge der strahlungshartbaren Verbindungen. Insbesondere betragt er 0%. 

Me sLhlungshartbaren Subslanzen kSnnen in den Zusammensetzungen lesungsnnttdfie.. ,n 
mitteln geldst oder in Wasser dispergiert vorliegen. Losungsmittel bzw. Wasser hegen dabe, .m Allgeme.nen ,n einer 
Menee von 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammenselzung, vor. 

Bevo^ugt sind losmfgsmiuelfreif Systeme, d. h. die strahlungshartbaren Zusammensetzungen hegen ,n Form ernes 
Pulverlacks vor. Besonders bevorzugt hat der Pulverlack folgende Zusammenselzung: 

(i) 0 1 bis 10% eines Phenylglyoxylesters der Formel I und gegebenenfalls 0,1 bis 9, 9% eines weiteren Phowini- 
uators ooer eines Gemisches von Photoinitiatoren, so dass die Gesamtmenge an Photommatoren 10% n.cht uber- 

&)2QVi* 95% eines oder mehrerer strahlungshartbarer Bindemittel, bevorzugt ein Urethanacrylat, wie oben defi- 

S^gegebenenfalls 0,1 bis 60% eines Pigments oder Farbstoffes, gegebenenfalls 0 1 bis 10% Disp^e^ltel; 
(Sv) fegUenenfalls 0,1 bis 10% weiterer Additive, wie z. B. Verlaufshilfsnuttel, We.chmacher, UchtschutzmUteL 
Mattierungsmittel, Entschaumer, Slippadditive, Amine etc.; 

i^weiU in Gew -% und bezogen auf das Gesamtgewicht der strahlungshartbaren Substanz. 

1 NetV "den PhotolnftiatoTen und strahlungshartbaren Verbindungen konnen die strahlungshartbaren Zusammensetzun- 
gen S Besldteile enthalten, insbesondere anorganische und organische Pigmente, w.e Titan d.ox.d^ pnkox.d. to- 
^noxm^hromoxid oder Azoverbindungen; Bindemittel, wie Polyacry.ate; Verlaufsmu.el; AdhtoonsveM Ket- 
^nverllEerungsmittel; Fullstoffe, wie Silikate, Carbonate oder Sulfate; Farbstoffe; Netzm.Uel; Verlaufsh.tfsm.ttel und 
SUabnVsTtor^ BeTAnwendungen im AuBenbereich, d. h. fur Beschichtungen, we.che dem Tageshcht d,rekt ausgesetzt 
sind enthalten die Massen insbesondere UV- Absorber und Radikalfanger. , H „ Hm v„ 

UvtAbsorblr wandeln UV-Strahlung in Warmeenergie urn. Brauchbare UV-Absorber smd be.sptelswe.se Hydroxy- 
henzoDhenone Benzotriazole, Zimtsaureester und Oxalanilide. . • u u;« 

RTIkaTKnger binden intermediar gebildete. Radikale. Brauchbare ^^.X^SZ^^nt^ 
derte Amine welche als HALS (hindered amine light stabilizers) bekannt und z. B. in WO 98/33 761 beschneber. s.nd 

?Ur AuBenanwendungen betragt der Gehalt an UV-Absorbem und Radikalfangern ™™& SW ™1^"? 
GewTchisteile, besonder! bevorzugt 0,5 bis 4 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gew.chtsle.le der strahlungshartbaren \fer- 

bi AuBfrd n em konnen die strahlungshartbaren Zusammensetzungen auch noch Verbindungen ^^^^ 
chemische Reaktionen zur Hartung beitragen. In Betracht kommen beisp.elswe.se Poly.socyanate, welche nut Hydroxyl- 

^D^trah^ eignen sich als Beschichtungsmassen. Es kommen unterschiedliche 

Subs^ateln Be^cht beispielsweise MetaU, Holz, Papier, Keramik, Glas oder Kunstsloff. Es kann s,ch urn Schutzbe- 
SchTungen^r ikorauve Beschichtungen handeln. Insbesondere eignen sich die strahlungshartbaren Zusammenset- 
zungen ^ welche im AuBenbereich Anwendung linden, also dem Tageshcht ausgesetzt smd. 
ZgeASungensind beispielsweise AuBenbeschichtungen von Gebauden oder Gebaudete.len, ^Benmaric.e- 
run^Xlhichtungen auf Fahrzeugen, wie Personenkraftwagen Lastkraftwagen, Sch.enenfahrzeugen "nd Rugzeu- 
gen Die strahlungshartbaren Zusammensetzungen eignen sich insbesondere als p.gmentfre.er Decklack fur Kraftfahr- 

%Te strahlungshartbaren Beschichtungsmassen konnen anhand bekannter Methoden auf beschichtenden . Sub- 
strate aufgebracht werden. In Betracht kommen insbesondere Auftragsverfahren w,e Spntzen > Aufrollen, Aufrakeln etc. 

D?e HW kann lurch Bestrahlen mil Licht mit einer Wellenlange im Bereich von 200 b.s 600 nm erfolgen. Vor- 
zuesweise werden iedoch handelsubliche UV-Lampen zur Bestrahlung verwendet 

pXriackTwerden nach iiblichen Pulverauftragsverfahren, beispielsweise elektrostauschem Pulverspruhen oder 
Wu^Sem a!f dat zu beschichtende Substrat aufgebracht. Im Falle von Holz als Substrat be ' s P ielsw ^° r 
aemetektroTu.tischen Verspruhen noch ein Leitfahigkeilshilfsnuttel aufgebracht werden. Nach dem Aufbnngen desPul- 
vXkTauf d^ Substrat wird eine Warmebehandlung bei einer Temperatur im Bereich von 60 b.s 100°C yorgenommen, 
urn den Mveriack zu einer gleichmaBigen Schicht aufzuschmelzen. Im Anschluss daran erfolgt d.e Hartung durch Be- 

^"unter Verwendung der Photoinitiatoren der Formel I henjeslellten Beschichtungen und Produkle ^igeneine hohe 
BeSskeU Tgen Witterungseinflusse und insbesondere eine geringe Vergilbungsne.gung und e.ne hohe Hydrolyse- 
Sat Auch irbei der Anwendung von Pulverlacken haufig auftretende AnfangsvetgUbung nach der thermtschen 
SKSungtet verringert. AuBerdem hat sich gezeigt, dass sich die erfindungsgemaBen Glyoxalsaureester le.cht zu 
SESsniaren Zusammensetzungen formulieren lassen. Insbesondere sind s,e ,n den Zusammensetzungen .m All- 
gemeinen klar loslich, wahrend dies bei vergleichbaren Glyoxalsaureestem nicht der Fall .St. 
Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Darstellung von Pentaerythrit-telraglyoxylat 

12 0 e Pentaerythrit, 42,8 g Phenylglyoxylsaure und 0,27 g Schwefelsaure werden in 17,8 g Methylcyclohexan , sus- 
pendlert und S Riickfluss erhilzt Das Wasser der Veresterung wird uber ein TrenngefaB entfernt, so dass nach 8 Stun- 
de^ die V^terungsreaktion beende. isL Nach der DesUllaUon des Methylcyclohexans ble.bt e.ne fesle Schmelze zu- 
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ruck (Saurezahl 25 mg KOH/g). Gewichtsveriust nach 3 Stunden bei 130°C: 7,3%. 

Beispiel 2 

Darstellung von 1,4-Butandioldiglycidylelherdiglyoxylat 

21 4 g 1 4-Butandioldiglycidylether (Araldit DY026) werden mil 30 g Phenylglyoxylsaure in Gegenwart von 0,5 g 
Tetrabutylammoniumbromid gemischt Das Gemisch wird vorsichtig auf 103°C aufgeheizt und 5 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten, bis die Saurezahl auf 7,2 mg KOH/g gefallen ist. Das Produkt ist eine hochviskose Flussigkeit 
(153,6 Pa • s). Gewichtsveriust nach 3 Stunden bei 130°C: 0,7%. 

Beispiel 3 

Darstellung von l,4-Bis-(phenylglyoxyioxymethyl)-cyclohexan 

28 84g l,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 72,23 g Phenylglyoxylsauremethylester und 0,82 g Dibutoxydibutyl- 
zinn werden in einem Reaktionskolben bei 1 80°C aufgeschmolzen und uber eine Kolonne Methanol abdesUlhert. Nach- 
dem nahezu die theoretische Menge Methanol uberdesulliert wurde; wird der Riickstand am RotaUonsverdampfer einro- 
tiert, in Ethanol digeriert und der entstandene Feststoff abgesaugt. IR- und H-NMR-Spektrum entsprechen der erwarteten 
Stru'ktur. Schmelzpunkt: 92°C Gewichtsveriust nach 3 Stunden bei 130°C: 0,5%. 

Beispiel 4 

4 Teile 1 4-Cyclohexandimethanoldi(phenylglyoxylat) wurden in 96 Teilen Laromer LR 8987 (eine Mischung aus He- 
xandioldiacrylat und einem aliphatischen Urethanacrylat) klar gelost. Uber eine Kastenrakel wurde eine Glasplatte nut 
dieser Formulierung beschichtet, so dass ein Film mit einer Dicke von 50 um bzw 100 urn gebildet wird. AnschheBend 
wurde mit 10 m/min unter Luft in einem IST-Bandbelichter gehartet. 
Pendeldampfung nach DIN 53157 (ISO Norm 1522): 133 sec 
Erichsen-Tiefung nach DIN EN ISO 1520: ca. 5 mm 
Bleistiftharte: 2H 

Beispiel 5 (Vergleich) 

4 Teile 4,4 , -IsopropyUdendicyclohexanoldi(phenylglyoxylal) [hydriertes Bisphenol-A-di(phenylglyoxylat] konnten in 
96 Teilen Laromer LR 8987 nicht gelost werden. Dadurch war auch eine Strahlungshartung nicht moglich. 

4 Teile l,4-Cyclohexandioldi(phenylglyoxylat) losten sich nicht vollstandig in 96 Teilen Laromer LR 8987. Die Los- 
lichkeit wai jedoch ausreichend, um einen Film wie oben beschrieben herzusteUen und zu harten. 
Pendeldampfung nach DIN 53157 (ISO Norm 1522): 141 sec 
Erichsen-Tiefung nach DIN EN ISO 1520: ca. 0,6 mm 
Bleistiftharte: 2H 

Beispiel 6 



a) Loslichkeit in Hexandioldiacrylat (HDD A) 
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1/ 4-Cyclohexandimethanol- ■ 
di ( phenylglyoxylat ) 
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16 


16 


16 


n.l. 
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4,4' -isopropylidendicyclo- 
hexanoldi ( phenylglyoxylat ) 


16 


n.l. 














1 , 4-Cyclohexandiol- 
di ( phenylglyoxylat ) 


16 


16 


n.l. 











(n.l. - nicht 16slich f 16 = loslich) 

b) Weiterhin wurde die Loslichkeit von je 2% 1 ,4«Cyclohexandimethanoldi(phenylglyoxylat) und 4,4'-Isopropyliden- 
dicyclohexanoldi(phenylglyoxylat) in einem aliphatischen Urethanacrylat gepriift. Das 1 ,4-Cyclohexandimethanol- 
di(phenylglyoxylat) war loslich, wahrend das 4,4'-Isopropylidendicyclohexanoldi(phenylglyoxylat) sich nicht oder nicht 
vollstandig loste. 

Beispiel 7 

In einer Ruhrapparatur werden 204,2 T (T = Teile) Isophorondiisocyanat und 0,3 T Dibutylzinndilaurat vorgelegt und 
bei 60°C 9 1 64 T Hydroxyethylacryiat, 36,00 T Butandiol und 11,80 T Trimethylolpropan zugegeben. 

Es erfolgt exothermer Temperaturanstieg bis ca. 1 10°C. AnschheBend wird auf 135°C erwarmt und diese Temperatur 
10 Minuten gehalten, dann wird auf ca. 100°C gekuhll. 11,00 T Cyclohexandimelhanoldi phenylglyoxylat (PhotoimUa- 
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tor) werden eingeruhrt, die Schmelze wird auf Aluminiumfolie gegossen, nach dem Erslarren gemahlen und auf 40 urn 
abgesiebt. Das Pulver wird in einer Pulverkabine elektrostatisch auf Blechtafeln gespriiht, unter einer IR-Lampe rasch 
auf 130°C erwarmt und mil 40 m/min UV-belichtet. Nach dem Abkiihlen resultieren harte Lackfilme nut guter Losemit- 
telbestandigkeit (> 50 Hiibe/MEK). 5 

Patentanspriiche 
1 . Verwendung von Phenylglyoxalsaureestern der Formel I 

R l C C 0 — A 0—C—C R 1 I »o 

II II II II 

0 0 o o 

worin die beiden Reste R 1 unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel 

R 2 , R 3 ' und R 4 unabhangig voneinander fiir H, C r C 6 -Alkyl, das gegebenenfalls durch OH, OCj-Q-Alky] oder 
OCOC r C6-Alkyl subsutuiert ist, oder fur OH oder OC r C 6 -Alkyl stehen; 
A fiir C 2 -C6-Alkylen oder einen Rest der Formeln 

25 

CH 2 ( ) CH 2 




30 

CH 2 OR 5 



CH 2 C CH 2 

I 

CH 2 OR 5 

CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 



35 



i 



40 

H OH 



steht, . 

die Reste R 5 unabhangig voneinander fur H oder COCOR 1 stehen und 

A 1 fur C 2 -C 6 -Alkylen oder 4J 



CH 2 ^ ^ CH 2 

^ 50 

steht, 

als Photoinitiatoren in Pulverlacken fur AuBenanwendungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 von Phenylglyoxalsaureestern der Formel I, wonn A fur 

CH 2 ( ) CH 2 55 



oder 

CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 

OH 



I " i 60 

OH 



steht, und 
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stent. . , 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 zur AuBenbeschichtung von Gebauden oder Gebaudeteilen und Beschicn- 
tungen auf Fahrzeugen oder Flugzeugen. 

4. Phenylglyoxalsaureester der Formel I 

Rl — C C O —A O — C — C R 1 

II II II 

o o o 



1 I 



10 worin R l fur 



R3 
R 4 



steht; 
A fur 




CH 2 ( ) CH 2 



oder 

CH 2 CHCH 2 0 A 1 OCH 2 CHCH 2 

OH 



OH 



steht; und 
A 1 fur 



CH 2 ( ) CH 2 




^Phenylglyoxalsaureester nach Anspruch 4 der Formel I, worin R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H oder 
d-Q-Alkyl stehen. 

6. Strahlungshartbare Zusammensetzung, enthaltend als Photoinitiator wenigstens einen Phenylglyoxalsaureester 
nach Anspruch 4 oder 5. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6 in Form eines Pulverlackes. 

40 8, Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man auf die Substrate eine Zusam- 

mensetzung nach Anspruch 6 oder 7 auftragU bei Verwendung eines Pulverlackes nach Anspruch 7 eine Warmebe- 
handlung vornimmt, urn den Pulverlack aufzuschmelzen, und das beschichtete Substrat mit Licht einer Wellenlange 
im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahlt. 

9. Beschichtetes Substrat, das zumindest teilweise mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 6 oder 7 bescnicntet 
45 ist. 

10. Beschichtetes Substrat, erhaltlich nach Anspruch 8. 
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